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(57) Abstract 

According to 
the process, a solid or 
liquid phase containing 
the compounds to be 
separated is contacted with 
a supercritical fluid in 
the extractor (1), and the 
supercritical fluid charged 
with compounds and 
coming out of the extractor 
(1) is. subjected to a 
nanofiltration in the device 
(3) in order to collect a 
permeate stream containing 
the separated light 
compounds (at 51) and a 
retentate stream containing 
the heavy compounds (at 
57). The starting phase 
may be butter or a fish oil 
with the aim to fractionate 
the fatty substances. 
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(57) Abrlgl 

* L li!!? ti0n c f >l ? ccrne un P roc6de ~ et une installation de separation dc composes lourds et legers, par extraction par un fluide supercritique 
et nanofiltration. Selon ce proa<de\ on met en contact une phase solide ou liquide contenant les compost's a sdparer avec un fluide 
supercritique dans 1 extracteur (1), puis on soumet le fluide supercritique charge de composes sortant de l'extracteur (1) a une nanofiltration 
dans le disposi if (3) pour recuperer un courant de peimeat contenant les compose* legers sepals (en 5 1 ) et un courant de r€ tentat contenant 
des composes lourds (en 57). La phase de ddpart peut etre du beurre ou une huile de poisson en vue de fractionner les corps gras 
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PROCEDE ET INSTALLATION DE SEPARATION DE COMPOSES 
LOURDS ET LEGERS, PAR EXTRACTION PAR UK FLUIDE 
SUPERCRITIQUE ET NANOFILTRATION . 

5 La presente invention a pour objet un 

procede de separation de composes lourds et legers a 
partir d'une phase solide ou liquide les contenant. 

Un tel procede pent trouver de nombreuses 
applications dans des domaines tres divers tels que 
10 1 Industrie alimentaire, par exemple pour le 
fractionnement de triglycerides issus du beurre ou 
d'huile de poissons, la separation de biomolecules a 
haute valeur ajoutee telles que les vitamines, les 
colorants et les pigments, et 1' Industrie des polymeres 
pour le fractionnement de polymeres interessant 
1' Industrie de pointe tels que les silicones, etc. 

Pour toutes ces applications, les produits 
de depart sont des phases solides ou liquides de 
composition complexe qui necessitent 1 • emploi de 
:0 nombreuses etapes de fractionnement pour parvenir a 
xsoler les molecules interessantes . 

De facon plus precise, 1' invention concerne 
1' utilisation conjointe des techniques d • extraction par 
fluxde supercritique et des techniques de 
nanofiltration pour parvenir a extraire des molecules 
interessantes de produits complexes, ce qui, pour le 
moment, n'a jamais ete envisage. 

En effet, les techniques d' extraction par 
fluxde supercritique ont ete utilisees jusqu'a present 
pour extraire des composes interessants h partir de 
produits solides ou liquides tels que des plantes , par 
exemple pour obtenir des extraits de parfum a partir de 
dxverses plantes ou pour recuperer des principes 
actxfs, comme il est decrit dans de nombreux documents 
parmx lesquels on pent citer 1 ' ouvrage de E. stahl 
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"Extraction dense gases for extraction and refining" de 
1987. Aprfes 1 ' operation d* extraction, on utilise 
1 * extrait tel quel ou on le separe par des proc6des de 
distillation . 

5 Les techniques de separation par membrane 

ont ete utilis6es dans divers domaines tels que la 
separation isotopique par diffusion gazeuse, le 
dessalement de 1 1 eau de mer, la separation de proteines 
etc., mais elles n'ont jamais ete associees & une unite 

10 d' extraction par fluide supercritique . 

On a toutefois realise certaines etudes sur 
la filtration de fluides supercrit iques tels que CO2 , 
par exemple pour separer le C0 2 supercritique de 
l'ethanol sur une membrane asymetrique en polyimide 

15 kapton, (Semenova et al... 1992 ), et pour separer le 
CO2 du polyethylene glycol 400 sur des membranes en 
polyimide ou en Si02 (Nakamura et al, "Membrane 
separation of supercritical fluid mixture" pp 820-822 
in Developments in Food Engineering, Ed. par T.Yamo, R. 

20 Matsuno et K. Nakamura Blacku Academic & professional 
(Chapman & Hall) London, New York, Tokyo, 199 4) 

Ainsi, aucune etude n'a ete effectuee sur 
l'emploi de la nanof iltration pour separer 
seiectivement des solutes contenus dans un fluide 

25 supercritique. 

Dans les techniques de nanof iltration , on 
utilise une membrane de nanof iltration qui retient les 
substances ayant un poids moleculaire superieur au 
seuil de coupure de la membrane , situ6 dans la gamine 

30 des poids moieculaires allant de 50 & 1000 Daltons, 
mais qui laisse passer les substances ayant un poids 
moleculaire inferieur & ce seuil, pour separer des 
substances en fonction de leur poids moleculaire. Cette 
propriete n'a jamais ete utilisee avec des fluides 

35 supercritiques car dans toutes les etudes effectuees, 
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les produits a separer sont retenus par la membrane, 
meme s'ils ont un poids moleculaire faible comme c'est 
le cas pour l'ethanol. 

La presente invention a pr^cisement pour 
ob jet un procede de separation de composes leger(s) et 
lourd(s) par extraction de tous les composes dans un 
fluide supercritique, suivie d'une separation sur une 
membrane de nanof iltration. 

Selon 1' invention, le procede pour separer 
au moins un compose leger ayant une masse moleculaire 
de 50 & 1000 Daltons, d'au moins un compose lourd ayant 
une masse moleculaire plus elevee que celle du compose 
leger, a partir d'une phase solide ou liquide les 
contenant, se caracterise en ce qu'il comprend les 
etapes suivantes : 

a) mettre en contact ladite phase solide ou 
liquide avec un fluide supercritique a une pression P 2 
superieure a la pression critique P c du fluide et a une 
temperature T 1 superieure a la temperature critique T c 
du fluide, pour extraire dans celui-ci les composes 
16ger(s) et lourd(s) ; 

b) soumettre le fluide supercritique ayant 
extrait les composes a une filtration sur une membrane 
de nanof iltration, en appliquant de 1 ' autre c6t6 de la 

25 membrane une pression P 2 inferieure a P x mais 
superieure a p c , pour separer le fluide supercritique 
en un courant de retentat appauvri en compose(s) 
leger(s) et en un courant de permeat constitu6 de 
fluide supercritique enrichi en compose (s) leger(s) / 

30 et 

c) recuperer le(s) compose(s) leger(s) du 
courant de permeat. 

Dans ce proced6, on .realise done en premier 
lieu, une extraction des composes legers et lourds dans 
35 un fluide supercritique en profitant ainsi du pouvoir 
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solvant ameiiore des fluides supercritiques , puis on 
separe les composes voisins extraits dans ce fluide en 
fonction de leur masse moieculaire par nanof iltration 
au travers d'une membrane presentant des 
5 caracteristiques appropriates pour cette separation. 

L' utilisation conjointe de ces deux 
techniques permet d'obtenir une selectivity accrue et 
la separation de composts de structure et de masse 
moieculaire voisines. 

10 Par rapport & la separation simple par 

membrane de nanof iltration, 1 ' utilisation d'un fluide 
supercritique comme fluide vecteur des composes h 
separer permet une amelioration du transfert 
transmembranaire et de meilleures performances de 

15 separation. 

Par ailleurs, le fait d'associer une 
separation par nanof iltration & 1 1 extraction par fluide 
supercritique permet d'obtenir un gain energetique non 
negligeable . 

20 En effet, dans les processus d' extraction 

par fluide supercritique, il est necessaire en fin 
d* operation d'effectuer une detente de la totalite du 
fluide utilise pour 1' extraction afin de separer celui- 
ci & 1 1 etat gazeux des produits extraits qui restent ci 

25 1 1 etat liquide. Ceci necessite mn cotlt energetique 
important car il est necessaire de recomprimer ensuite 
la totalite du fluide supercritique utilise pour le 
recycler dans 1 ' installation d ' extraction . Dans 
1' invention, en associant au processus d' extraction une 

30 separation par nanof iltration, on peut recuperer le 
produit interessant qui se trouve dans le permeat, en 
soumettant & la detente seulement une fraction du 
fluide supercritique utilise pour la separation. 

Pour la mise en oeuvre du procede de 

35 1' invention, on peut utiliser differents fluides 
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supercritiques tels que CO, N ,o no 

en Ci a rfi ^ 2 2 ' alcanes legers 

I 1 3 ° 6 ' CFC ° U substituts de CFC, ga2 rares 
ammonxac, alcools legers en c, a C„ 9v 
melanges. 1 4 ' SFg ; purs ou e " 

5 Dans certains cas, ii oe f 

< au fluide supercritigue un c : : lv ;;;;^ 

.0 10 % 6 teneUrS c -«« 1 — -'re 0 et 

De preference, on utilise du rn 
supercritigue q ui pr6S ente ravantage 

*-*«»««. critigue Tc et ane « critl ; TO ;; c ™ 

elevees (31"c et 7,3MPa). P 

Dans le cas ou on utilise comme flu in. 
super critigue du supercritique/ ^ pr ™J^*° 



15 



avantegeuse„,ent une valeur allant 7 S % 

Tj . avantageuse^t _ « - 

ra 0 Is r o„ 0 T ir U " rendement d '-»-tic„ plus elll 
pressions elevees. aux 

25 nanofil t r a ,- DanS ' ' de s ^ration par 

nano fi i tratlon/ on appligue une pression inf(Srie ^ re 

a Pi maiS superieure a P C/ qui est e ho< ■ inf6rieure 

q st choasie en fonction 
des composes a separer de faeon a • Uon 
a.1 J ^ ae Ia 9°n a avoir une selective 

lourds. Generalement la pression P, est ten. 
0 rp-i — d \ • * est telle Que 

<Pl P 2 ) se S1 tue dans 1 'intervene de 1 a 5 KPa 

Pour recuperer les composes legers du 

co™ d d S PBrm6at ' °" Pe " •**«*««■ «« -tenfe de c 

af" d al Pen "? t 3 Pre " iM P 3 inferieure a P c 

•*« d .limner le fluide supercriti q ue a 1 • Stat gazeu* 
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et de le s<§parer du (des) composes ) 16ger(s) qui 
restent & 1 1 6tat liquide. 

Les membranes de nanof iltration utilises 
dans le proc6d<§ de 1' invention peuvent §tre de 
diff6rents types a condition qu'elles pr6sentent un 
seuil de coupure situe dans la gamme des poids 
mol^culaires allant de 50 & 1000 Daltons . 

Ces membranes qui peuvent £tre organiques, 
min6rales ou organomin6rales , doivent presenter une 
resistance "globale" (mScanique, thermique, 

structurelle, chimique...) adaptee au milieu 
particulier du fluide supercritique utilise. 

Les membranes organomin6rales sont des 
nanofiltres asym6triques composites qui comportent un 
15 support macroporeux en mat£riau inorganique, par 
exemple en alumine, revfetu d'une couche active en 
mat6riau organique tel qu'un polymfere, avec 
interposition Sventuelle entre le support et la couche 
active d'une couche m^soporeuse en materiau 
20 inorganique, par exemple en Ti0 2 . 

Des membranes organominerales de ce type 

sont decrites dans WO-A-92/06775 . 

De telles membranes comprennent un support 
poreux en substance inorganique rev&tu sur une face 

- d'une premiere couche mesoporeuse en 
mat6riau inorganique ayant un rayon moyen de pore 

inf6rieur a lOnm, et 

- d'une seconde couche active dispos^e sur 

la premifere couche mesoporeuse, ayant une epaisseur de 
0,1 & lMm, r6alis6e en polymfcre organomin6ral ou en 
polym^re organique choisi dans le groupe comprenant les 
polysulfones sulfon£es, les polybensimidazonones , les 
polyf luorures de vinylidfcne gref-fes par du m^thacrylate 
de diaminoethyle et les ionom£res perfluores. 
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De preference, on utilise des membranes 
organominerales a support macroporeux en Al 2 o 3 a, revetu 
d'une couche mesoporeuse d'oxyde de titans et d'une 
couche en ionomere perf lucre tel que le Nafion®, car 
elles presentent une permeabilite au C0 2 supercritigue 
assez grande pour obtenir un courant de permeat assez 



L' invention a egalement pour objet une 
xnstallation pour la mise en oeuvre du precede d6crit 
10 ca-dessus. Cette installation comprend : 

' Un ext «cteur apte a recevoir une phase 
solxde ou liquide contenant les composes a extraire, 

un dispositif de nanof iltration 
comportant au moins une membrane de nanof iltration, 

- des moyens pour faire circuler un fluide 
supercritigue successivement dans 1'extracteur et dans 
le dispositif de nanof iltration, 



des moyens pour recuperer a la sortie 
dispositif de nanofiltration un courant de pen, 



du 




— 1-uuj.QUL ue per 

contenant une partie des composes extraits et un 
courant de retentat contenant 1 ■ autre partie des 
composes extraits, 

des moyens pour separer du courant de 
retentat les produits extraits totalement ou 
partxellement et recycler dans 1 ^xtracteur le fluide 
supercritigue a 1'etat pur ou charge d'une partie 
residuelle des composes dissous, et 

des moyens pour separer du courant de 
permeat les produits extraits. 

D'autres caracteristigues et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui suit, donnee bien entendu a titre 

xllustratif et non limitatif, en reference au dessin 
annexe . 
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La figure annex£e est une representation 
sch&natique d'une installation de mise en oeuvre du 

Droc6d6 de 1' invention. 

En se reportant & la figure, on peut voir 
5 que 1 ' installation de mise en oeuvre du proc£de de 
1 ' invention comprend comme constituants principaux 
l'extracteur (1) et le module de nanof iltration (3). 

On peut introduire dans 1 1 extracteur (1) la 
phase solide ou liquide qui constitue le produit de 
10 depart du proc£d£ de 1* invention, par une conduite (5) 
munie d'une vanne (7), les produits r£siduels pouvant 
etre <§limines en fin d' operation par la conduite (9) 

munie d'une vanne (11). 

Le fluide supercritique peut 6tre introduit 

15 dans l'extracteur (1) £ partir d'un reservoir de 
stockage (13) par 1 * interm6diaire de la conduite (15) 
munie d'une pompe (17) et de deux vannes (19) et (21), 
dans un circuit (23) comprenant un premier echangeur de 
chaleur (25), un volume tampon (27), une deuxifeme pompe 

20 (29 ), un deuxifeme Echangeur de chaleur (31) et des 
vannes (33, 35 et 37). Sur ce circuit d ' alimentation en 
fluide supercritique, est egalement pr6vu un injecteur 
(39) en amont de ce second Echangeur (31), 

A la sortie de l'extracteur (1) le fluide 

25 supercritique ayant extrait les - composes lourds et 
legers sort par une conduite (41) munie d'une vanne 
(43) pour etre dirige dans le module de nanof iltration 
(3) qui est maintenu a la temperature voulue par une 
etuve (45)- Dans ce module de nanof iltration, 

30 1' alimentation en fluide charge de composes lourds et 
. 16gers se s£pare en un courant de perm6at ayant 
traverse les membranes de nanof iltration qui est evacu6 
par la conduite (47) munie de la vanne de detente (49) 
vers un separateur (51), et un courant de retentat qui 
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est evacue par la conduite (53) munie de la vanne de 
detente (55) vers un separateur (57). 

Dans le premier separateur (51), on separe 
le courant de permeat supercritique en fluide a l'etat 
5 gazeux qui est evacue par la conduite (59) munie d'une 
vanne de detente (61), et en un produit liquide 
correspondant au(x) compose (s) leger(s) qui est evacue 
par la conduite (63) munie d'une vanne (64). 

Dans le separateur (57) le courant de 
10 retentat supercritique est separe en fluide a l'etat 
gazeux ou supercritique qui est recycle dans le circuit 
d' alimentation (23) en fluide supercritique ou gazeux 
muni de la vanne (65) et en compose(s) lourd(s) qui 
sont evacues par la conduite (67) munie d'une vanne 
15 (69). 

Cette installation comprend de plus une 
conduite (71) munie d'une vanne (73) pour mettre a la 
pression voulue le circuit de permeat, et une conduite 
(75) munie d'une vanne (77) pour regenerer le module de 
20 nanofiltration sans passer dans 1 * extracteur (1). 

Dans cette installation on a un circuit 
fonctionnant sous haute pression entre la pompe (29) et 
le module de nanofiltration (3),des circuits basse 
pression qui correspondent au circuit de permeat (47), 
25 et des circuits moyennes ou basses pressions 
correspondant au circuit de retentat (53) et au circuit 
(23) dans sa partie recyclage et sa partie alimentation 
jusqu'& la pompe (29). 

Le module de nanofiltration 3 utilis6 dans 
30 cette installation peut comprendre plusieurs membranes 
de nanofiltration. 

Generalement, on utilise des membranes 
tubulaires assemblies en faisceau entre deux plaques 
support ; la couche active de ces membranes etant la 
35 couche interne, et on fait circuler le fluide 
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supercritique & la pression h 1 * interieur des 

membranes tubulaires . 

Le fonctionnement de cette installation est 

le suivant. 

5 On introduit tout d'abord dans 1 ' extracteur 

(1) la phase solide ou liquide h traiter par la 
conduite (5). Apres fermeture de la vanne (7), les 
vannes (37, 43, 49 et 55) 6tant ferm6es, on ouvre les 
vannes (33, 35, 73 et 77) et on fait circuler le fluide 

10 issu du reservoir (13), par exemple du CO2, & 1 ' 6tat 
liquide dans la conduite (23) jusqu'a la pompe (29) oil 
on le comprime jusqu'& la pression P2 desiree du c6te 
permeat de fa$on a permettre 1 * equilibrage rapide des 
pressions de part et d' autre des membranes du module de 

15 nanof iltration . Lorsque la pression P2 est atteinte, on 
ferine la vanne (73) et on continue de faire monter la 
pression dans la conduite (75) jusqu'& atteindre la 
valeur Pi, pour cr6er la difference de pression 
necessaire au bon fonctionnement du module de 

20 nanof iltration . 

Lorsque la montee en pression est achevee, 
on ferme la vanne (77) et on ouvre les vannes (37, 43, 
49, 55, 61 et 65) pour faire circuler le fluide 
supercritique dans 1 ' extracteur (1), puis dans le 

25 module de nanof iltration (3). On obtient ainsi un 
f ractionnement du fluide charge sortant de 1 ' extracteur 
(1) en un courant de perm6at dont les composes ledgers 
sont s^pares dans le s^parateur (51), le gaz carbonique 
6tant rejet6 & l 4 6tat gazeux, et un courant de retentat 

30 separ6 dans le s6parateur (57) en composes lourds et en 
CO2 recycle dans le circuit (23). 

En fin d' operation, on isole 1 ' extracteur 
par fermeture des vannes (37) et (43) et on ouvre la 
vanne (77) pour faire circuler du CO2 pur sur la 

35 membrane afin de la regenerer. 
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Un appoint de gaz carbonique est introduit 
dans le circuit d' alimentation (23) de 1'extracteur (1) 
par la conduite (15) en reglant de facon appropriee 
l'ouvarture des vannes (19 et 21) et la pompe (17) en 
5 fonction du gaz carbonique evacue dans 1 ■ atmosphere par 
la conduite (59). 

Dans cette installation, 1 1 etuve (45) 
permet de maintenir le module de nanof iltration a la 
temperature Tl (31 a 120'C) et la pompe (29) permet de 
vehiculer le C0 2 a un debit de 5 a 30kg/h. L'echangeur 
(31) amene la temperature du fluids a la temperature 
Ti , 1 ' echangeur 25 assurant seulement un prechauffage a 
une temperature inferieure a t 1# par exemple a 10'C. 

0n Peut bien entendu effectuer des prises 
d'echantillons sur les conduites (63) et (69) en vue 
d' analyser les produits obtenus . On pent aussi, si 
necessaire,recycler les produits recueillis dans les 
conduites (63) et (69) dans 1'extracteur (1, par un 
ensemble thermostate de conduites non representees sur 
le dessin, en les introduisant par l'injecteur (39). On 
peut aussi introduire par l'injecteur (39) d'autres 
products, par exemple un cosolvant dans le cas ou cela 
serait necessaire. 

PoUr v6r ifier les performances de cette 
installation, on determine les -permeabilites de la 
membrane de nanof iltration et on analyse les produits 
recueillis dans les separateurs 51 et 57 L a 
permeabilite au C0 2 pur peut etre determin6e a partir 
de mesures de debit effectuees a 1'aide d'un compteur a 
gaz et d'un chronometre sur le circuit (47) du permeat. 

En fonctionnement, on peut effectuer la 
meme mesure de permeabilite, toutes les 15 min., pendant 
toute la duree de 1' operation. 

L" analyse des produits recueillis en 63 et 

35 67 peut etre effectu^P r^a^ 

r- i-j-c enectuee, par exemple, par 
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chromatographic pour determiner la masse de produit 
recueilli . 

On peut ainsi en deduire le taux de 
retention R c (%) de la membrane pour un compose, qui est 
5 exprime par la formule suivante : 
Rc(%>= [l-< c pc/ c rc> ] x 100 

dans laquelle Cpc represente le rapport de la masse du 
compost c dans le perm6at sur la masse de C0 2 qui a 
traverse la membrane et est exprime en g de compose/kg 
10 de C0 2 ,et 

C rc represente le rapport massique du 
compose c dans le retentat, c'est-a-dire le rapport de 
la masse du compose c dans le retentat sur la masse de 
C0 2 entre dans le module de nanof iltration . 
15 a partir des analyses, on peut aussi 

determiner le facteur de seiectivite a qui est destine 
k evaluer l'efficacite de separation d'un compose 
par rapport a un compose c 2 • H est determine a partir 
de la formule suivante : 

20 a cl /c 2 = (C pcl /c pc2 )/(C rcl /c rc2 ) 

Lorsque ce facteur est superieur & 1' unite, 
cela signifie que le permeat s'est enrichi en compose 
ci et qu'il y a done eu passage pr6ferentiel de ce 
compose a travers la membrane, 
25 Les exemples qui suivent illustrent les 

resultats obtenus en mettant en oeuvre le procede de 
1 1 invention . 

Dans tous ces exemples, on utilise C0 2 
comme fluide supercritique et un module de 

30 nanof iltration comportant des membranes organominerales 
tubulaires d 1 une longueur de 15 , 5 cm, d'un diametre 
interne de 0,7 cm et de 0,8 cm de diametre externe. 
Elles comportent un support en Al 2 0 3 a / une couche 
mesoporeuse en oxyde de titane et une couche finale 

35 active externe en Nafion®. Les trois membranes 
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utilis6es TN 261, TN 288, TN 292 presentent les 
caracteristiques suivantes : 
Support en alumine a d'6paisseur 1 mm 
Sous couche en TI02 d*6paisseur 1 jxm 
5 Couche active en Nafion d*6paisseur 0,lMm 

Dans les exemples qui vont etre decrit, on 
etudie les performances du precede de 1 1 invention sur 
les polyethylene glycols. Ces polyethylene glycols PEG 
ont pour formule g6n6rale H- (OCH 2 -CH 2 ) n -0H et leurs 
10 masses moieculaires sont fonction du degre de 
polymerisation n. On utilise dans ces exemples des PEG 
ayant respectivement des masses moieculaires (Mw) de 
200 (PEG 200), 400 (PEG 400) et 600 Daltons (PEG 600) 
ou 1' ethylene glycol. 

Les caracteristiques de ces produits sont 
presentees dans le tableau 1 qui suit. 

Pour effectuer cette separation, on 
introduit dans 1 ' extracteur (1) 200 ou 300g des 
produits a separer dans une phase stationnaire 
d 1 appoint constituee de silice diatomee representant 
1/3 du melange de PEG, soit 300g de melange de PEG et 
150g de dicalite ou 200 g de melange et 100 g de 
dicalite. Dans le cas du melange contenant du PEG 600, 
celui-ci est prealablement fondu au bain marie a 50 m C. 
25 Examples J. i 3 : Etude de la composition rin melange 

PPlvethY l fene qlVCPls de mass e mo^rn1 a irp 

differente entrant dans la m<*mY 

On utilise comme membrane 

nanof iltration, la membrane TN 2 61, et on realise 
30 1' extraction en faisant circuler le C0 2 supercritique a 
la pression Pi et a la temperature Ti donnees dans le 
tableau 2 qui suit, en maintenant une difference de 
pression (P x - P 2 ) entre le cote retentat Z> 1 et le c6t6 
permeat P 2 de 3 MPa. 



20 
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On determine dans un premier temps la 
composition de 1 1 extrait contenu dans le CO2 entrant 
dans la membrane, en fonction de et • 

Les resultats obtenus sont egalement donn6s 
5 dans le tableau 2. lis peraiettent d'optimiser les 
conditions de temperatures et de pression pour 

que la composition de 1 1 extrait extrait soit 
parfaitement connue et relativement bien equilibr6e en 
PEG 200 et 600 

10 Exemples 4 a 7 : Separation ethylene glycol, 
polyethylene glycol 400 . 

Dans ces exemples, on suit le meme mode 
operatoire que dans 1 ' exemple 1 avec la membrane 
TN 288, et on realise 1" extraction ci une temperature 

15 de 60*C et une pression P^ de 31MPa. On applique de 
1 ' autre cdte de la membrane de nanof iltration une 
pression P2 qui varie de 27 S 30MPa. 

Les resultats obtenus sont donnes dans le 
tableau 3 qui suit. 

20 Les resultats de ce tableau montrent que la 

selectivity <x EG /p EG 400 depend de la difference de 
pression Pi~P2- Ainsi, pour une difference de pression 
de IMPa, 1 * ethylene glycol traverse la membrane plus 
facilement que le PEG, le permeat est alors plus riche 

25 en ethylene glycol que le retervtat. En revanche, & 
partir d'une difference de pression de 2MPa, la 
seiectivite est proche de 1' unite, done la membrane n'a 
pas joue son r61e de barriere selective puisqu ' elle 
presente la meme perm6abilite pour les deux solutes . 

30 Ceci est dCl au fait que les deux composes ont une masse 
moieculaire faible par rapport aux possibilites de 
retention de la membrane (seuil de 500 £ 1000 Daltons ) . 
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sis. 



Dans ces exemples, on utilise conune 
membrane de nanof iltratioa, la membrane tn 261 en 
operant a une pression Pl de 31MPa et une temperature 
Ti de 60 «C avec une difference de pression p,-p, 
variant de 1 a 4 MPa. 



On determine conune prec<§demment les 
quantites de compose recuperees dans le permeat et le 
retentat, ainsi que les rapports massiques en compose 
dans le permeat c P/ dans le retentat Cr, le taux de 
retention R et la selectivity a PEG 200/PEG 600. 

Les resultats obtenus sont donnes dans le 
tableau 4, montrant que 1' optimum de selectivity (a le 
plus grand) se situe entre 2 et 3 MPa de Ap. 




Dans ces exemples, on suit le meme mode 

operatoire que dans les exemples 8 a 11 mais on utilise 

conune membrane de nanof iltration la membrane TN 288, en 

applicant une difference de pression Pl -P 2 allant de 1 
a 4 MPA . 

Les resultats obtenus sont donnes dans le 

tableau 5 . 

L6S res «itats des tableaux 4 et 5 montrent 
que le facteur d ■ enrichissement- augmente avec la 
deference de pression appliqu ee jusqu'a une valeur 
— — de 4MPa,l' optimum 6tant obtenu pour une 
ce de pression de 2MPa pour la membrane TN 288 
et de 3MPa pour la membrane TN 2 61. Pour une difference 
de pression de 4MPa, il semble que la force motrice 
applzquee soit trop importante et entralne un passage 
force des deux composes dans le courant de permeat . 

II est done important de limiter la 
difference de pression Pl -P 2 a une valeur faible pour 
obtenir une separation optimale. 
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Exemple 16 : Fr a ^^ nnfanipnt - des triglycerides * 

Dans cet exemple, on traite du beurre pour 

en fractionner les triglycerides. 

On sait qiTune forte demande industrielle 
5 existe concernant 1 ' elaboration de produits alleges en 

lipides et en cholesterol. 

Le beurre est une emulsion d'huile dans 

1'eau dont la composition moyenne est la suivante : 

- proteines : 0,7 & 1% 
10 - lipides : 81 h 83% 

- glucides : 0,3 & 1% 

- sels mineraux : 0,1 & 0,3% 

- eau : 15 a 17%. 

Les lipides du beurre sont constitues 

15 essentiellement de triglycerides (97,5% en masse), le 
cholesterol representant 0,31% en masse. Les 
triglycerides sont formes d' acides gras contenant entre 
4 et 54 atomes de carbone. 75% d' entre eux sont satur6s 
et forment les acides gras & chalne longue, 

20 principalement 1 ' acide palmitique (20 & 30%) et l'acide 
stearique (10%), et les acides gras & chaine courte, de 
4 a 10 atomes de carbone (10%) dont 1/3 d'acide 
butyrique. Le beurre contient aussi du cholesterol & la 
concentration de 250mg pour 100g- 

25 Selon l'invention, on -realise l'extraction 

des triglycerides du beurre par du C0 2 supercritique 8i 
une pression P x de 31MPa, une temperature ? 1 de 40° C et 
une pression P 2 de 28MPa. Pour 1 ' extraction , on 
introduit dans l'extracteur (1) 200g de beurre et 60g 

30 de silice diatonee et on effectue 1' extraction puis la 
separation sur membrane de nanof iltration , pendant Ih, 
avec un debit d * alimentation de C0 2 egal h 20kg/h en 
utilisant comme membrane de nanof iltration la membrane 

TN 2 9 2. 
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On analyse en fin d' operation les extraits 
is dans les s6parateurs (51 et 57) par 
chromatographic en phase gazeuse. 

Dans ce but, on fond les extraits au bain 
marie, puis on les centrifuge pendant lOmin a 2500 
tours/min, on elimine le culot blanc et on recueille 
l'extrait anhydre. On met ensuite en solution 300mg 
d'extrait anhydre dans 1ml d'isooctane, puis on injecte 
lml de la solution dans le gaz vecteur (hydrogene) 
d'un chromatographe en phase gazeuse comprenant une 
colone capillaire de type C18, et on d6tecte les 
produits separes au moyen d'un detecteur a ionisation 
de flamme. 

Les resultats obtenus sur le retentat et 
sur le permeat sont donnes dans le tableau 6. 

Dans ce tableau, on a donne egalement le 
rapport P qui correspond au rapport du triglyceride 
consid6re dans le permeat sur le meme triglyceride 
dans le retentat. Lorsque p est inferieur a 1, le 
triglyceride est retenu par la membrane. 

Les resultats du tableau 6 montrent que le 
rapport 3 est superieur a 1 pour les triglycerides 
inferieurs a C4 0 groupe de composes dont fait egalement 
parti le cholesterol. 

25 example i fl : Separation des triglyceride H,n 5 LUmils 

de pni efffon , 

L'huile de poisson est principalement 
constituee de triglycerides contenant des acides gras 
de longueur de chalne et de degr6 de saturation 
differents avec toutefois 75 a 90% d' acides gras 
satur<§s. Cette huile animale est tres riche en acides 
gras tres longs (nombre d'atomes de carbone superieur a 
18) certains satures, d'autres tres insatur6s . Ces 
derniers (acides gras © 3) auraient des effets 
favorables sur la sante humaine . C'est le cas notamment 
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des acides eIcosapenta£noIque (C20:5) ou EPA, et 
docosahexanolque (C22:6) ou DHA, qui en induisant une 
limitation de 1 ' agr^gation plaquettaire et un 
abaissement du taux de lipoprot6ines pr^viendraient les 
5 maladies cardiovasculaires . 

II est done int6ressant d'obtenir & partir 
de 1' huile de poisson une fraction riche en 
triglycerides a longues chaines contenant 
signif icativement EPA et DHA. 
10 Pour r^aliser 1 ' extraction des 

triglycerides de 1 ' huile de poisson, on op£re dans les 
memes conditions que celles de l'exemple 16 en 
utilisant la meme membrane de nanof iltration . 

Les resultats obtenus sont donnes dans le 

15 tableau 7 . 

Par ailleurs, le rapport b£ta est superieur 
& 1 1 unite jusqu'S C54, done les triglycerides 
sup6rieurs & C54 traversent dif f icilement la membrane. 

Ce procede permet done de separer 1' huile 

20 de poisson en une fraction lourde de triglycerides dont 
le nombre de carbone est de 54 a 62 en operant de la 
fagon suivante. 

A partir d'une charge de 2 0kg d' huile de 
poisson contenant 50% (10kg) de fraction lourde, on 

25 obtient au bout d'une heure de traitement, 0,5kg de 
perm6at contenant 45% (0,225kg) de fraction lourde et 
15kg de r<§tentat contenant 58% (8,7kg) de cette m£me 
fraction. La surface membranaire n6cessaire £ cette 
operation est de 0,3m 2 , e'est-^-dire 1,5 fois la 

30 surface d'6change d'une membrane multicanaux 
commerciale . 
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REVINDICATIONS 

1. Proc£d£ pour separer au moins un compost 
16ger ayant une masse mol6culaire de 50 & 1000 Daltons, 
d'au moins un compose lourd ayant une masse moieculaire 

5 plus eievee que celle du compose 16ger, h partir d'une 
phase solide ou liquide les contenant, caracterise en 
ce qu * il comprend les stapes suivantes : 

a) mettre en contact ladite phase solide ou 
liquide avec un fluide supercritique & une pression Pi 

10 superieure & la pression critique P c du fluide et a une 
temperature superieure & la temperature critique T c 

dudit fluide pour extraire dans celui-ci les composes 
lourd(s) et 16ger(s) ; 

b) soumettre le fluide supercritique ayant 
15 extrait les composes & une filtration sur une membrane 

de nanof iltration, en appliquant de 1 ' autre c6te de la 
membrane, une pression P2 inferieure h P^ et superieure 
& Pc, pour separer le fluide supercritique en un 
courant de retentat appauvri en compose(s) leger(s) et 
20 un courant de permeat constitue de fluide supercritique 
enrichi en compos6(s) 16gers(s) ; 

c) r6cuper le(s) compose(s) leger(s) du 
courant de permeat . 

2. Procede selon la revendication 1, 
25 caract^rise en ce que le fluide -supercritique est du 

CO2 supercritique . 

3. Precede selon la revendication 2, 
caracterise en ce que P^ a une valeur allant de 7,3 h 
35MPa, et a une valeur allant de 31 & 120 # C. 

30 4. Procede selon 1 ' une quelconque des 

revendication 2 et 3, caract^rise en ce que P^ - P2 est 
dans 1 ' intervalle allant de 1 ^ 5MPa. 

5, Procede selon 1 1 une quelconque des 
revendications 1 h 4, caracterise en ce que 1 ' on 

35 r6cup£re le(les) compos^(s) leger(s) du courant de 
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10 



15 



30 



permeat par detente a une pression P 3 inferieure a Pc 
afin d'eliminer le fluide supercritique a l'etat gazeux 
et le separer du(des) compose(s) leger(s) restant a 
l'etat liguide. 

6. Procede selon 1 ' une quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce que la membrane 
de nanofiltration est une membrane organominerale 
comportant un support poreux en substance inorganique 
revetu sur une face 

- d'une premiere couche mesoporeuse en 
materiau inorganique ayant un rayon moyen de pore 
inferieur a lOnm, et 

- d'une seconde couche active disposee sur 
la premiere couche mesoporeuse, ayant une epaisseur de 
0,1 a l^rn, realisee en polymere organomineral ou en 
polymere organique choisi dans le groupe comprenant les 
polysulfones sulfonees, les polybensimidazonones, les 
polyfluorures de vinylidene greffes par du methacrylate 
de diaminoethyle et les ionomeres perf luores . 

7. Procede selon 1 ' une quelconque des 
revendications 2 a 6, caracterise en ce que les 
composes lourd(s) et leger(s) sont des polyethylene 
glycols de masse moleculaire dif f erente . 

8. Procede selon 1 ' une quelconque des 
revendications 2 a 6, caract6rise en ce que la phase de 
depart est du beurre ou une huile de poisson et en ce 
que les composes a fractionner sont des triglycerides 
ou acides gras a longues chalnes. 

9 . Installation de mise en oeuvre du 
procede selon 1 ' une quelconque des revendication 1 a 8, 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- un extracteur (1) apte a recevoir une 
phase solide ou liquide contenant les composes a 
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- un dispositif de nanof iltration (3) 
comportant au moins une membrane de nanof iltration , 

des moyens (23, 29, 41) pour faire 
circuler un fluide supercritique successivement dans 
5 1* extracteur (1) et dans le dispositif de 
nanof iltration ( 3 ) , 

- des moyens (47,53) pour r6cup6rer & la 
sortie du dispositif de nanof iltration un courant de 
perm6at contenant une partie des composes extraits et 

10 un courant de retentat contenant 1 1 autre partie des 
composes extraits , 

- des moyens (57) pour separer du courant 
de r6tentat les produits extraits totalement ou 
partiellement et recycler dans 1 1 extracteur le fluide 

15 supercritique & 1 ' 6tat pur ou charge d'une partie 
r^siduelle des composes dissous, et 

- des moyens (51) pour s6parer du courant 
de pereat les produits extraits. 

20 
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